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Konstitution und Konfiguration des aus Buphfhalmuni salicifolium L. isolierten Thioenol- 
ither 1 wcrden durch Synthesc cndgultig geklart. Die Synthese des Thiophenderivates 5 
bestiitigt die angenommene Konstitution des aus einer Coreopsis-Art isolierten Esters. 

Polyacetylenic Compounds, 221 ') 
Synthesis of Two Naturally Occurring Sulphur Acetylenic Compounds 
Constitution and configuration of the thioenolether 1 isolated from Buphthalmrrm saliczfoliirm 
L. are established by synthesis. The synthesis of the thiophene derivative 5 isolated from a 
Coreopsis species establishes the proposed constitutron. 

Aus den oberirdischen Teilen von Buphthalmum sulicijolirm L. haben wir den 
Thioenolather 1 isoliert 2)  : 

H3C-[C_C]Z-CH=C-ICH=CH]3H 1 
I 

SCH3 

Die Stereochemie der Doppelbindungen konnte damals aus Substanzmangel nicht 
geklart werden. Wir haben daher die Klarung dieser Frage durch Synthese in Angriff 
genommen. 

Der durch Addition von Methylmercaptid an 2,4,6-0ctatriin-l-o1 erhaltliche 
Thioiither 2 ist in seiner Konfiguration gesichert3). Nach Uberfuhrung in den Aldehyd 
33) haben wir diesen mit dem Phosphoran 4, das aus ebenfalls eindeutig trans-konfi- 
guriertem Ausgangsmaterial dargestellt wird, umgesetzt. Wie zu erwarten erhalt 
man dabei die beiden LAlsomeren, die durch Chromatographie trennbar sind. Fine 
Konfigurationszuordnung mit Hilfe der NMR-Spektren ist jedoch auch jetzt nicht 
ohne weiteres moglich, obwohl deutliche Unterschiede zu beobachten sind. 

Vergleicht man jedoch die UV- und IR-Spektren der beiden Isomeren, so ergcben 
sich klare Anhaltspunkte fur eine Zuordnung. Die UV-Extinktion des einen Isomeren, 
das in allen Eigenschaften mit denen des Naturstoffs iibereinstimmt, ist, wie fur eine 
,,all-trans"-Verbindung zu envarten, deutlich hoher als die des zweiten Isomeren. 
Im IR-Spektrum ist die Bande bei 970cm-1 im ersten intensiver als im zweiten 

1) 220. Mitteil.: F. Bolzlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 106, 3614 (1973), vorstehend 
2) F. Bohlm~nn und C. Zdero, Chem. Ber. 104, Y58 (1971). 
3 )  F. Bohlrnann und H.-C. Hrtmmel, Chem. Ber. 101, 2506 (1968). 
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Isomeren. Da die Konfiguration der beiden anderen Doppel bindungen durch die 
Synthese gegeben ist, mu13 dem Naturstoff die Konfiguration 1 a zukommen: 

SCH3 
5 7 .60  j M”02 

4 
1 1  br l  1.61 

rn 3 1  -- 
H H H H  H 

I l l  I 

11 brj L 56 

H 3 C-[CSC] *- k= C - C= C - C= C - C = C H 2 I b  
I 1 r n L 9  
SCH3 H d B O O  

1718 
11.151 

Aus einer Cureupsis-Art haben wis den ungewohnlichen Ester 54) isoliert, dessen 
Konstitution durch Synthese bestatigt wird: 

I 

CH3 
trans 

Ausgehend von Thenylacetat (6) erhalt man mit Jod und Quecksilberoxid das Jod- 
thiophen 7, das mit dem Kupfersalz 8 das Acetat 9 ergibt. Vorsichtige Hydrolyse 
fuhrt zum Carbinol 10, das durch Mangandioxid-Oxidation in den Aldehyd 11 
ubergefuhrt wird. Die Wittig-Reaktion mit dem Phosphoran BUS Allylbromid gibt wie 
erwartet ein &,trans-Isomerengemisch, das ohne Trennung nach sauser Hydrolyse 
in das Bromid 14 iibergefiihrt wird. Die Umsetzung mit dem Silbersalz der 6-Hydroxy- 
isovaleriansaure liefert, wenn auch nur in mdBiger Ausbeute, die cis,truns-isomeren 
Ester 5. Alle Versuche, den Ester auf anderen Wegen aus 13 zu erhalten, sind geschei- 
tert. Versuche, &as Isomerengemisch zu trennen, waren ohne Erfolg, jedoch stimmen 
die spektroskopischen Daten des lsomerengemisches mit denen des Naturstoffs 
iiberein. Auch der aus dem natiirlichen Material erhaltene Alkohol 13 stimmt in 
seinen Spektren mit dem synthetischem Gemisch iiberein. Demnach liegt der Natur- 
stoff als &,trans-Isomerengemisch vor, das jedoch evtl. erst bei der Isolierung ent- 
standen sein kann : 

4) F. Bohlinann und C. Zdero, Chem. Ber. 103, 2095 (1970). 
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Der Detrtschen Forsclirmgsgeineiizsclia~t und dcm ERP-SonderverinCgen d anken wir fur die 
Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, dic IR-Spektren in CC14 rnit 

dem Beckmaii IR  9, die NMR-Spektren in CCl4 bzw. CDCl3 rnit dcmVarian HA 100 (7-Werte, 
TMS als innerer Standard) und die Massenspektren rnit dem Varian-MAT 711 bzw. CH 7 
(DirekteinlaB) aufgenommen. Fur die Slulenchromatographie (SC) verwandte man A1203 
bzw. SiOz (Akt.-St. 11) und fiir die Dunnschichtchromatographie (DC) SiO? PF 254. Als 
Laufmittel dienten Petrolathcr (= PA) (30-70'C), dem steigende Mengen Ather (= A) 
zugesetzt wurden. Die Dcstillationen wurden im Kugelrohr ausgefuhrt, die angegebenen 
Siedetemp. sind die dcs Luftbades. Die Analysen, die im Aewlett-Packard-C,H,N-Analyzer 
ausgefuhrt wurden, verdanken wir anserer mikroanalyt. Abtlg. unter Leitung von Frau 
Dr. U. Faass. 

7-Methylthio-I,3t,5t,7t-tridecatetraen-Y,ll-diin (1 a): 6.5 g 2.?,4-Pentadien-l-o1 in 95 ml 
absol. Ather versetzte man bei 2OoC unter Ruhren mit 7 g PBr3 in 25 ml absol. Ather. Nach 
30 min wurde mit KazC03-Losung neutralgewdschen, getrocknet und i. Vak. eingedampft. 
Der Ruckstand war fur die weitere Umsetzung genugend rein, Ausb. 52 (NMR : dd T 4.88 
(1) (I = 10 + 1.5 Hzj, dd 4.76 (I) (I - 15 $- 1.5)> m 4.17 (l), m 3.75 (2). d 6.04 (2) ( J  = 7). 
3.95 g des Bromids und 7.1 g Triphenylphosphin in 50 ml absol. Benzol erwarmte man 4 h 
zum Sieden. Nach dem Erkalten wurde das Phosphoniumsalz abgesaugt utid rnit BenLol 
gewaschen. 5.5 g dcs Salzcs suspcndierte man in 50 ml absol. Ather und versetzte unter 
Ruhren rnit 12.4 mmol Butyllithium in Ather. Nach 10 rnin tropfte man 1.9 g 33) in 50 ml 
absol. Athcr hinzu und ruhrtc noch 10 min bei 20°C. Nach Abfiltriercn des Triphenyl- 
phosphinoxids wurde rnit Wasser gewaschcn und cingcdampft, Ausb. 81 % Rohprodukt, 
das durch SC getrennt wurde. Mit A/PA (1 :50) cluierte nian zunachst 1 b und anschlieliend l a  
(Verhiiltnis 2.4: 1). 

l a :  Gelblich gekirbtes 61, Sdp. 14O0C/O.3 Torr (starke Zers.). 
~ U V :  A,,, - (366), 347, 

269nm (E 2 38500, 36500, 15000). ~ I R :  C - C  2230, 2140; trans-CH=CH 1625, 970(s), 
CH-CHz 1010,905 cm-1. - MS: M+ tn/e 214 (58); ~ SCH3 167 (23); 167 - 2 H  165 (100). 

C I ~ H I ~ S  (214.2) Ber. C 78.46 If 6.58 S 14.96 Gef. C 78.24 H 6.72 S 14.41 

1 b: Gelblich gefarbtes 01,  Sdp. 135"C/0.3 Torr (stdrke Zers.). - - UV:  A,,, =- 345, 283 nm 
(E 22500, 25000). ~ IR :  C z C  2200, 2140; trans-CH-CH 1610, 970; C11-CH2 
905 cm-1. - MS: M+ 172/e 214 (62); 

Sitlfon: Durch Umsetzung yon 1 b rnit Monoperphthalsaure erhielt man blaBgelbc Kristalle, 
Zers. ca. 130'C (aus Ather/Petrollther). UV: i,,,, := 354, 278, 265, 253 nm (E = 12700, 
14700, 14300. 10.500). . 1R: C - C  2230, 2120; SO2 1315; trans-CH CH 1610, 960; 
CH=CHz 915 cm-I. - MS: M '-m/e246.069 (ber. fur C14H~402S246.071) (12%); S02(I:H3 

5-l5-(Tetrahq.dro-2-pq.ranyloxy)-3t-pe~1ten-I-in.vl,'then~~lacetnt (9) : 18 g Thenylacetat (6)5J 
in 25 ml Benzol versetzle man unter Ruhrcn bei 0°C rnit 28 g gelbem Quecksilbcroxid und 
33 g Jod. Nach 30 min wurde filtriert, mit Thiosulfatlosung gew-aschen und der Eindampf- 
ruckstand i.Vak. destilliert, Sdp. 95"C/0.3 Torr, Ausb. 42% 7. 43 g Cu2C12 in 215 ml konz. 
Ammoniak gab man zu 27 g I-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)-2-penten-4-in in 670 ml Athanol. 
Das ausgefallene Kupfersalz wurde ahzentrifugiert, mit Wasser,und Athanol gewaschen 
und i.Vak. getrocknet, Ausb. 62 

SCH3 167 (25); 167 - 2 H  165 (100). 

167 (50); 167 - 2H 165 (100). 

8. 

5)  W. S. E~nerson und T. M. Palrick, J. Org. Chem. 14, 790 (1949) 
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13.7 g 7 in 400 ml ahsol. Pyridin vcrsetzte man init 12.5 g 8 und crwarmte unter Nz 3 h 
zum Sicden. Nacli dcin Erkalten verduniitc man mit Ather, tiltrierte und wusch neutral. 
Ilcn Eindampfruckstand rciiiigtc man durch SC. M i t  AjPA ( I  : 10) eluierte man 9, Sdp. 
15O"C/O.3 Torr, Ausb. 54%. 

CH-=CH 1650, 950 cm-1. 
UV:  Amax 7 313, 298 nii i  ( E  = 20200, 23900). - I K :  C ~ - C  2200; OAc 1750; truns- 

C17H2004S (320.5) Ber. C 63.80 f1 6.18 S 10.02 Gef. C 63.88 11 6.05 S 10.04 

2- (H.vdrox.vinethyl) -5-[5-( fetrcrlz~dro-2-p~~rn,ry/oxyi -3t-ycnten-l-itiyl]thiol,hen (10) : 8 g 9 in 
30 nil CH3OH ruhrtc man 1 h init 1.8 g NaOH in 16 nil Wasscr. Nach Zugabe von Wasser 
nahm man in Ather auf und reinigte durch SC. Mit A/PA (1 : I )  cluierte man 10, Ausb. 6 3 % ,  
Sdp. 18O0C/O.3 Torr. 

- I R :  OH 3600; C = C  2200; trans- 
CH=CH 1630, 955 cm-1. 

U V :  A,,, =: 312, 299 iini ( E  ~: 19800, 24100). 

C I ~ H ~ ~ O ~ S  (278.4) Ber. C 64.72 H 6.51 S 11.52 Gef. C 64.61 H 6.72 S 11.32 

2-Formyl-5-~5- i fa truhydr0-2-p}~rur1 .~~~~.~)  -3t-periten-l-in,~,lltkiophen (11) : 4.4 g 10 in 70 in1 
Ather ruhrte man 1 h mit 40 g MnOz. Das Reaktioiisprodukt reinigte man durch SC. Mit 
A/PA (1 :4) eluiertc man in 93proz. Ausb. 11, farbloses 01,  Sdp. ISO'Cj0.3 Torr. 

U V :  ?imax -= 327, 231 nni (c = 29400, 13100). .- I R :  C - C  2210; CHO 1680; trans- 
CH-CH 955 cin 1. 

C[5Hlh03S (276.4) Ber. C 65.20 H 5.83 S 11.60 Gef. C 64.89 H 5.51 S 12.01 

2-1 1,3-B~tadietiyl)-5-j5-l1.~~rlro.~y-3t-penten-I-inyl)thiopken (13): Zu 6.7 g Allyltriphcnyl- 
phosphoniumbromid, in 50 ml absol. Ather suspendiert, tropfte man 14.5 mmol Butyllithiurn 
in 15 ml Ather. Nach 10 min gab man 4 g I1 in 20 ml absol. Ather zu ttnd wusch 15 min 
spater mit Wasser. Nach SC erhielt man mit ,&/PA (1:4) 3.3 g 12 (76%). 

TR: C = C  2220; trms-CH:-CH 1640, 955; C;H=-C:H2 910cm 1. - MS: M +  inje 216 
(1000,;); ~ CHO 187 (14). 

C13H120S (216.3) Ber. C 72.19 I I  5.60 S 14.82 Gef. C 72.31 I I  5.65 S 14.46 

2-( 1,3-Butu~~ic~nyl)-5-. '5-~~-h~~dro.~~isovtrle~yloh-yj-3t-p~nlen-I-i11.~l~tl1io~hen (5) : Zu 823 nig 
13 in 3 nil absol. Ather tropfte man 1.27 nimol PBr3 in 9 ml absol. Ather. Nach 30 min 
Riihreri bei 20°C versetzte man mit Eiswasser, Much neutral und reinigte durch SC. Mil 
A/PA (1 :20) eluierte man i n  30proz. Ausb. 14. 

1R: C = C  2200; trans-CH=CH 1630, 955; CFIkCH2 915cm-1. ~~ M S :  Mi- nz/e 278 
(1273; - Br 199 (50); - CHLBr 185 (100). 

314 mg 14 in 5 nil absol. Dioxaii ruhrte man 2 h mit 1.5 g des Silbersalzes voii 13-Hydroxy- 
isovaleriansiiurc. Nach Filtration wurdc i. Vak. eingedampft und durch DC gereinigt (A/PA 
1 : 1). Man erhielt neben mehrercn andercii Verbindungen 24 mg des Lsomcrengemisches voii 
5,  dessen Trennung nicht gelang. Gelblich gefarbtcs 01, Sdp. 160"C/O.1 Torr (starkc Zcrs.). 

I R :  OH 3570; C=C2200;  trans-CH==CH 1630, 955; CH-CHZ 917; COzR 1735 cm I. - 
MS: M f n ~ / e 3 1 6 . 1 1 2 ( b e r . f i i r C ~ ~ H ~ ~ O ~ S 3 1 6 . 1  13)(59>:); - RCOl 199(59);(CH3)2C=OHi 
59 (100). Die spektroskopischen Daten waren identisch mit denen des N a t u r s t o k  

[306/73] 
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